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Procede d 'introduction d'au moins un compose chimique dans une 
extrudeuse, dispositif d'introduction, extrudeuse equipee d'un tel dispositif et 
procedes utilisant une telle extrudeuse 



L'invention conceme un procede d'introduction d'au moins un compose 
chimique dans une extrudeuse, un dispositif d'introduction d'au moins un 
compose chimique dans une extrudeuse, une extrudeuse equipee d'au moins un 
dispositif d'introduction ainsi qu'un procede d' extrusion, un proced^ de 

5 modification et un procede de synthese d'un mat^riau polymerique au moyen 
d'une telle extrudeuse. 

La technique dite de 1' extrusion reactive consiste a utiliser des dispositifs 
bien connus d'extrusion de materiaux a extruder a I'etat fondu (appeles plus 
simplement extrudeuses). 

10 Cette technique de l' extrusion reactive est utilisee non seulement pour 

1' extrusion de materiaux polymeriques, pour la synthese de materiaux 
polymeriques au depart de materiaux a polymeriser mais aussi pour la 
transformation chimique ulterieure des materiaux polymeriques obtenus. Ces 
differents procedes necessitent habituellement I'ajout d'au moins un compose 

15 chimique. 

Une difficulte majeure rencontree lors de 1' application de cette technique 
apparait lorsque des composes chimiques a I'etat fluidifie doivent Stte ajoutes. II 
est en effet alors tres difficile d'assurer leur incorporation dans le materiau a 
extruder sans que des problemes dus k la distribution heterogene des composes 
20 chimiques dans le materiau a extruder apparaissent. 

Ceci est d'autant plus vrai lorsque les quantites de composes chimiques k 
introduire sont relativement faibles, par exemple de quelques dizanes a quelques 
centaines de microlitres par minute. 

Une des solutions deja proposees par le passe a ete de diluer les composes 
25 chimiques dans des solvants organiques. Des inconv6nients majeurs ont 

cependant ete rencontres lors de I'utilisation de ces solvants. Parmi ceux-ci, on 

peut notamment citer la solubility limH6e Ue ceiUiiis composes chimiquoo done 

les solvants organiques, la toxicite de certains de ces solyants organiques, le 
temps necessaire pour preparer les solutions de composes chimiques dans les 
30 solvants, I'elimination du solvant par apres mais aussi 1' apparition de reactions 
secondaires non souhaitees dues a la presence de. ^olvant. . . ...... . . 
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Une autre solution a ete d'impregner le materiau a extruder avec le ou les 
composes chimiques avant de les introduire dans Textrudeuse. Cette solution 
demande neanmoins une manipulation supplementaire qui est couteuse et 
laborieuse. De plus, elle ne permet pas toujours d'avoir une flexibilite elevee 
5 quant a Tintroduction des composes chimiques. 

Afin de remedier aux inconvenients presentes par les solutions proposees 

par le passe, la pie&en t e invention a tout d'abord pour objet un proce d g 

permettant d'incorporer de maniere continue au moins un compose chimique. 
A cet effet, la presente invention conceme tout d'abord un procede 
10 d'introduction d'au moins un compose chimique dans une extrudeuse selon 
lequel on effectue les etapes suivantes : 

- introduire un materiau a extruder dans 1' extrudeuse, 

- introduire dans 1' extrudeuse au moins un melange d'au moins un compose 
chimique et du dioxyde de carbone et 

15 - extruder le materiau ensemble avec le ou les melanges. 

Lors de cette demiere etape du procede selon T invention, le dioxyde de 
carbone peut etre melange ou non avec le materiau a extruder au meme titre que 
le compose chimique. De maniere preferee, le dioxyde de carbone etant a r etat 
gazeux dans I'extrudeuse, il n'est pas melange avec le niateriau a extruder au 

20 meme titre que le compose chimique. 

Par extrudeuse, on entend designer tout, dispositifcontinu comprenant au 
moins une zone d' alimentation et, a sa sortie, une zone d'evacuation precedee 
d'une zone de compression, cette demiere forfant la masse fondue a passer au 
travers de la zone d' evacuation. 

25 L'extrudeuse peut comprendre notamment les parties suivantes : 

i. au moins une zone d' alimentation (tremie d' alimentation ou injecteur), 

ii. un ou plusieurs elements de vis permettant la propagation du materiau a 
extruder, 

iii. eventuellement un ou plusieurs elements rnalaxeurs, 

30 iv. une ou plusieurs zones d'echauffement et/ou de reaction dans lesquelles le 
materiau a extruder est a r etat fluidifie, 

^ ifl 5;ortie, une zone de compression suivie d'une zone d'evacuation, la 

zone de compression ayant pour fonction de compresser la matiere a 
extruder afm de la forcer au travers de la zone d' evacuation de 

35 Textrudeuse, ...rv- .. - • 

Les parties (i) a (y) ne sont pas necessairement disposees dans cet ordre. 
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La zone d' evacuation peut en outre eventuellement etre suivie d'un 
dispositif de granulation ou d'un dispositif donnant a la matiere extrudee une 
forme profilee, telle qu'un film. 

Les extrudeuses pouvant convenir sont notamment les extrudeuses du type 
5 monovis, les extrudeuses du type co-malaxeur telles que par exemple les 

extrudeuses commercialisee par la societe BUSS, les extrudeuses du type bi-vis 

CO rotatives int^rp*^^^^^^^^ intprpenetrees telles que conmiercialisees par — 

exemple par la societe WERNER & PLEIDERER, les extrudeuses du type bi-vis 
contrarotatives interpenetrees ou non interpenetrees et les extrudeuses du type 
10 multi-vis. Avantageusement, il sera fait appel a une extrudeuse basee sur le 
travail de deux vis, qu'elles soient co- ou contra-rotatives. 

De maniere preferee, dans le procede d'introduction d'au moins un 
compose chimique dans une extrudeuse selon 1' invention, le ou les melanges 
d'au moins un cornpose chimique et du dioxyde de carbone sont introduits dans 
15 une zone de I'extrudeuse ou le materiau a extruder est a Tetat fluidifie. 

Tout dispositif permettant rintroduction du melange d'au moiiis un 
compose chimique et du dioxyde de carbone peut etre utilise. Un dispositif 
particulierement prefere est le dispositif selon T invention. 

Le procede selon Tinyention se caracterise egalement p2u* le fait que le ou 
20 les melanges d'au moins un compose chimique et du dioxyde de carbone sont 
introduits au moyen d'au moins un dispositif d'introduction comportant un . 
injecteur dispose perpendiculairement au fourreau de I'extrudeuse^ 

De maniere particulierement preferee, le ou les melanges d'au moins un 
compose chimique et du dioxyde de carbone sont introduits au moyen d'un 
25 dispositif d'introduction comprenant un injecteur dispose perpendiculairement a 
une zone ou le materiau a extruder est a I'etat fluidifie. 

Selon les conditions de temperature et de pression, le dioxyde de carbone 
peut etre a I'etat Iiquide, gazeux ou supercritique. Si la pression est superieure a 
74 bar et la temperature superieure a 3 1 ,4 °C, comme c'est habituellement le cas 
30 dans 1 'injecteur utilise pour rintroduction dans rextnideuse, le dioxyde de 
carbone est a Tetat supercritique. .. . i . j ; 

Par compose chimique, on entend designer, aux fins de la presente 
invention, tout compose chimique choisi parrhi les composes chimiques capables 
de generer une modification chiniique d'un materiau polymerique, ceux capables 
35 de generer une polymesrisation d'un materiau a polymeriser eri im materiau ^ 
pojymerique (appeles aussi amorcemrs chimiqueis) inais aussi ceux. qui m 
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generent pas de modification chimique dans le materiau polymerique mais qui 
lui apportent certains avantages apres qu'ils aient ete extrudes en sa presence. 
Parmi cette demiere categorie, on peut citer par exemple des additifs classiques 
des materiaux polymeriques (stabilisants, lubrifiants, ...)• 

5 Le precede selon Tinvention s' applique done non seulement a 

rintroduction dans Textrudeuse d'un compose chimique unique en melange avec 

le dioxydo do oarbone^ maie au s si a rintro d uction dfi plnsifiurs composes \ 

chimiques en melange avec le dioxyde de carbone et a rintroduction d'un ou de 
plusieurs melanges d'un ou de plusieurs composes chimiques en melange avec le 

10 dioxyde de carbone. 

Le ou les composes chimiques introduits au moyen du procede selon 
rinvention sont de preference a Tetat fluidifie. 

Par compose chimique a I'etat fluidifie, on entend designer, aux fins de la 
presente invention, tout compose chimique se trouvant dans un etat fluide a la 

15 temperature et a la pression d' introduction dans Textrudeuse. Parmi ceux-ci, on 
peut citer les composes chimiques qui sont liquides a la temperature ordinaire 
mais aussi les composes chimiques qui, bien qu'etant solides a la temperature 
ordinaire, sont liquides, eventuellement visqueux, a la temperature et a la 
pression du dispositif d' introduction dans Textrudeuse. 

20 Par "un materiau a extruder", on entend designer, aux fins de la presente 

invention, tout materiau capable d'etre extrude. On peut citer par exemple les 
materiaux polymeriques mais aussi les materiaux a polymeriser. Le terme "un 
materiau" designe, aux fins de la presente invention, aussi bien un materiau 
unique qu'un.melange de plusieurs materiaux. Le procede selon la presente 

25 invention s'applique des lors pour un ou plusieurs materiaux polymeriques, un 
ou plusieurs materiaux a polymeriser mais aussi les melanges d'au moins un 
materiau polymerique et d'au moins un materiau a polymeriser. 

Par "materiau a extruder a I'etat fluidifie", on entend designer, aux fins de 
la presente invention, que le materiau a extruder defini ci-dessus se trouve dans 

30 un etat fluide, autrement dit liquide, eventuellement visqueux, a la temperature et 
a la pression de I'extrudeuse. En regie generale, dans le procede selon 

rinvention, les materiaux a polymeriser sont a I'etat liquide et les materiaux 

polymeriques sont a I'etat liquide visqueux a la temperature et a la pression de 
I'extrudeuse. 

35 L'invention conceme egalement un dispositif d'introduction d'au moins un 

compose chimique dans une extrudeuse. 
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A cet effet, I'invention conceme un dispositif d'introduction d'au moins un 
compose chimique dans une extrudeuse comprenant au moins deux pompes, une 
chambre de melange et un injecteur. 

Selon un mode de realisation avantageux, le dispositif d'introduction 

5 comprend : 

- une pompe ( 1 ) pour 1 ' alimentation d ' au moins un compose chimique dans la 
Chambit! Ue iiiKlange;, 

- une pompe (1 ') pour I'alimentation de dioxyde de carbone dans la chambre 

de melange, 
10 - une chambre de melange et 
un injecteur. 

Le dispositif selon I'invention est habituellement bien adapte pour 
introduire tout compose chimique a I'etat fluidifi6. 

Ainsi, le dispositif selon I'invention est en general bien adapts pour 
1 5 introduire des composes chimiques qui sont liquides a la temperature ordinaire. 
En general, le dispositif selon I'invention peut egalement etre utilise pour 
• introduire des composes chimiques qui sont solides h la temperature ordinaire. 
Dans ce dernier cas, une adaptation du dispositif est necessaire pour qu'il puisse 
etre porte a une temperature telle que ces compost chimiques se retrouvent dans 
20 un etat fluidifie, autrement dit liquide, eventuellement visqueux. 

Le dispositif selon I'invention est habituellement bien adapte pour 
introduire des quantites de compose chimique inferieures ou egales a 2 ml/min., 
de maniere preferee inferieures ou egales a 1 ml/min., de maniere 
particulierement preferee inferieures ou egales a 600 Ml/min. 
25 Le dispositif selon I'invention est habituellement bien adapte pour 

introduire des quantites de compose chimique superieures ou egales a 1 jil/min., 
de maniere preferee superieures ou egales a 3 jil/min., de maniere 
particulierement preferee superieures ou egales ^ 5 nVmin. . 

De maniere preferee, le dioxyde de carbone est refroidi prealablement a 
30 son arrivee dans la pompe (1 '). Pour ce faire, un cryo-thermostat est 

generalement place entre le reservoir de dioxyde de carbone et la pompe 1'. 

Fn qui conceme les pompes utilisees pour I'alimentation du ou des 

composes chimiques et du dioxyde de ca;bone dans la chambre de melange, 
toute pompe permettant de faire circuler de faibles quantites de composes peut 
35 etre utilis6e. 
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Toute chambre de melange assurant un melange optimal du ou des 
composes chimiques introduits en faible quantite et du dioxyde de carbone, peut 
etre utilisee dans le dispositif selon I'invention, qu'elle soit equipee ou non d'un 
systeme d' agitation. 

5 La chambre de melange utilisee de preference dans le dispositif selon 

I'invention est equip6e d'un systeme d'agitation. 
Ilabitudlemcnt. la quantite du ou dps rnmpnsfiR chimiques dans le melange 

de celui-ci ou de ceux-ci avec le dioxyde de carbone dans la chambre de 

melange, est inferieure ou egale a 50 %, de preference inferieure ou egale a 
10 30 %, de maniere particulierement preferee inferieure ou egale a 1 5 % en 

volume. 

Tout injecteur pouvant travailler sous pression elevee peut etre utilise dans 
le dispositif selon I'invention. 

Un capteur de pression est habituellement utilise pour relever la pression 

15 au niveau de I'injecteur. 

La pression au niveau de I'injecteur est habituellement d'au moins 74 bar, 
de preference d'au moins 85 bar, de maniere particulierement preferee <i'au 
moins 90 bar, de maniere tout particulierement preferee d'au moins 100 bar. 

Habituellement, lorsque la temperature au niveau de I'injecteur est. . 

20 suffisamment elevee, le dioxyde de carbone est alors a Ketat supercritique au 

niveau de I'injecteur. 

Le dispositif selon I'inyention peut equiper tout type d'extrudeuse telle que 

definie ci-dessus. 

Selon.un autre aspect de la presente invention, on propose egalement une 
25 extrudeuse comprenant une zone d'alimentation, une zone de compression et une 
zone d'evacuation, equipee d'au moins.un disppsitif d'intrpduction seloji , .. 
I'invention. 

Par ail moins un.dispositif d'introduction, on entend designer un ou 
plusieurs dispositifs d'introduction qui permettent d'introduire simult^ement ou 
30 s.6parement unou plusieurs composes chimiques dans le flux de materiau a 
extruder. 

■ T, 'extrudeuse peut egalement contenir, de preference apres |a zone (iv), une 

zone de degazage afm d'eliminer les quantites excessives de composes 
chimiques n'aymit pas reagi, le dioxyde de carbone et 6ventudl«neiit-les sous- 
35 produits generes lors de I'extrusion. Le dioxyde de carbone peut egalement etre 
evacue.par la zone d'alimentation de l' extrudeuse. .., -..o^:-:-:-: ^..^.{ -^ 
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L'injecteur de chaque dispositif d'introduction est de preference dispose 
perpendiculairement au fourreau de I'extrudeuse et debouche tangentiellement au 

filet de la vis d' extrusion. 

Avantageusement, l'injecteur de chaque dispositif d'introduction est 
5 dispose perpendiculairement a une zone ou le materiau a extruder est a I'etat 
fluidifie. De cette maniere, le ou les composes chimiques introduits sont 

pulv(5rli>6b bai le matei - iau a I'ctat fluidifie ou injertps dFins If , matfiriau fluidiflg- 

Une telle extrudeuse est particulierement interessante pour rextrusion, la 
modification chimique et la synthese de materiaux polymeriques. 
10 Par materiau polymerique, on entend designer, aux fins de la presente 

invention, aussi bien un materiau polymerique unique que les melanges d'au 
moins deux materiaux polymeriques. 

Parmi les materiaux polymeriques, on peut citer par example les polymeres 
vinyliques mais aussi les polyesters aliphatiques thermoplastiques. Paimi les 
' 15 polymeres vinyliques. on peut citer les homopolymeres et copolymeres 

d'olefines et les homopolymeres et copolymeres vinyliques halogenes. Parmi ces 
. demiers, on peut nommer les homopolymeres et copolymeres du fluorure de 
vinylidene. Parmi les polyesters aliphatiques thennoplastiques, on peut citer par 
exemple les polymeres de Te-caprolactone. 
20 Selon un autte aspect de la presente invention, on propose egalement un 

procede d'extrusion d'un materiau polymerique au moyen de l' extrudeuse 
decrite ci-dessus, selon lequel : 

- on introduit un materiau polymerique dans I'extrudeuse, 

- dans chaque dispositif d'introduction present : 

25 - on introduit au moins un compose chimique, via une pompe, dans la 

chambre de melange, 

- on introduit le dioxyde de carbone. prealablement refi-oidi, via une pompe 

dans la chambre de melange, 

- on melange le ou les composes chimiques et le dioxyde de carbone dans 
30 la chambre de melange, 

- on introduit le ou les melanges ainsi pbtenus a I'interieur de I'extrudeuse et 
_ on Pvtn.de le materiau polymerique ensemble avec le ou les melanges. 

Selon un autre aspect de la presente invention, on propose egalement un 
procede de modification d'un materiau polymerique au moyen de I'extrudeuse 

35 decrite ci-dessus. selon lequel : 

- on introduit un materiau polymerique datis I'extrudeuse, 
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dans chaque dispositif d'introduction present : 

- on introduit au moins un compose chimique, via une pompe, dans la 
chambre de melange, 

- on introduit le dioxyde de carbone, prealablement refroidi, via une pompe 
dans la chambre de melange, 

- on melange le ou les composes chimiques et le dioxyde de carbone dans 
la cliaiiibie da melange. 



- on introduit le ou les melanges ainsi obtenus a I'interieur de I'extrudeuse et 

- on extrude le materiau polymerique ensemble avec le ou les melanges dans 
10 des conditions permettant une reaction entre au moins un des composes 

chimiques et le materiau polymerique. 
™ Un tel procede de modification est particulierement interessant pour la 

modification de materiaux polymeriques, tels ceux cites ci-dessus, par reaction 
avec un compose chimique comme par exemple un peroxyde organique. 
1 5 Selon un autre aspect de la presente invention, on propose egalement un 

procede de synthese d'un materiau polymerique au moyen de I'extrudeuse 
decrite ci-dessus, selon lequel : 

- on introduit un materiau a polymeriser dans I'extrudeuse, 

- dans chaque dispositif d'introduction present : 
20 - on introduit au moins un compose chimique, via une pompe, dans la 

chambre de melange, 

- on introduit le dioxyde de carbone, prealablement refroidi, via une pompe 
dans la chambre de melange, 

- on melange le ou les composes chimiques et le dioxyde de carbone dans 
25 la chambre de melange, . 

- on introduit le ou les melanges ainsi obtenus a I'interieur de I'extrudeuse et 

- on extrude le materiau a polymeriser ensemble avec le ou les melanges dans 
des conditions permettant une reaction entre au moins un des composes 
chimiques et le materiau a polymeriser et on extrude le materiau polymerique 

30 ainsi forme. 

Dansle procede de synthese d'un materiau polymerique selon I'invention, 

^„ ^ninf; ^m des composes chimiques est un amorceur chimique c'est-a-dire un 

compose capable d' amercer la polymerisation du materiau a polymeriser. 

Dans le procede de synthese d'un materiau polymerique selon I'invention, 
35 I'injecteur de chaque dispositif d'introduction pour le ou les amorceurs 
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chimiques est de preference dispose perpendiculairement a la zone 

d'alimentation de I'extrudeuse. 

Un mode de realisation avantageux du dispositif d'introduction est decrlt 

plus en detail a titre d'illustration a la figure 1. 
5 La figure 1 represente un reservoir 6 pour un compose chimique (il 

pouirait y en avoir plusieurs au sens de la presenle invention) qui est alimente a 
la tlidiiibrc dc molango 2 par I'intermediairp d'linp pnmpe 1 ■ Lg dlQ^de de 

carbone contenu dans le reservoir 4 est refroidi dans le cryo-thennostat 3 avant 

d'etre alimente dans la chambre de melange 2 par I'lntermediaire d'une 
10 pompe r. Le melange du ou des (si plusieurs reservoirs sont presents) composes 

chimiques et du dioxyde de carbone realise dans la chambre de melange est 

ensuite evacue vers 1' injecteur 7 dont la pression est relev6e au moyen d'un 

capteur de pression 5. 

Le dispositif selon I'invention presente de nombreux avantages. Ainsi, il 

1 5 permet d'incorporer de maniere continue un ou plusieurs composes chimiques 
dans un materiau a extruder. II permet par ailleurs d'introduire de faibles 
.. quantit^s de ce ou ces composes chimiques, et cela ayec un debit d'introduction 
regulier qui peut par ailleurs etre maintenu constant et ce, meme lorsque les 
debits en composes chimiques sont particulierement faibles. Le dispositif selon 

20 I'invention permet en outre d'eviterl' usage de solvants organiques dont les 

desavantages ont ete cites ci-dessus. II permet aussi d'eviter des temps de purge 
relativement longs et un nettoyage lourd et difficile de I'installation. Le dispositif 
selon I'invention presente enfin I'avantage d'une haute flexibilite quant a la 
quantite du pu des composes chimiques a introduire et quant a I'endroit ou , 

25 I'introduction du ou des composes chimiques peut avoir lieu. 

L'exemple qui suit sert a illustrer la presente invention sans pour autant en 
limiter la portee. .. .... 

Exemple 

Cet exemple decrit la modification d'un polymere de I'e-caprDlactone par 
30 la reaction de celui-ci avec im compose chimique qui est un peroxyde prganique. 
Polymere de re-caprolactone 

Le polymere de rs-caprolactone est la poly-e-caprolactone CAPA®680 

vendue par SOLVAY INTEROX. 

Elle est caracterisde par uhe, masse mol6culairemby^^^ 
35 70 000 g/mole. La riiasse mol6culmre ?st mesuree par chromatographie par' 

permeation de gel, en utiiisant le chlorofom^^ comme solyaiit, aii inpyeri d'.une 
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colonne de type Polymer Laboratories Mix-C et d'un refractometre de type 

Waters Differential Refractometer R401 . La concentration de I'echantillon est de 

20 mg/ml et le debit de 1 ml/min. Les standards utilises sont des standards 

polystyrene et le facteur de conversion utilise est de 0,6. 
5 La poly-e-caprolactone se caracterise par une temperature de fusion de 58- 

60 °C mesuree par analyse thermique differentielle, au deuxieme passage et avec 

une vitooao d e balayage de 10 °K/min 

La poly-e-caprolactone se caracterise egalement par un MFI de 

2,1 1 dg/min, obtenu en mesurant la quantite de polymere passant au travers 
10 d'une filiere cylindrique calibree (hauteur 8 mm +/- 0,025, diametre 2,095 mm 

+/- 0,003), a une temperature de 100 °C et sous I'action d'une masse de 5 kg. 

Peroxyde organique 

Le peroxyde organique est le 2,5-dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane 
(DHBP) vendu sous la marque LUPERSOL® 101 par PEROXID CHEMIE. 
15 Extrudeuse 

L'extrudeuse utilisee est I'extrudeuse double vis co-rotative WERNER & 
PFLEIDERER ZSK® 40. Le diametre des vis est de 40. mm et leur longueur est 
de 1 360 mm. La vitesse de rotation des vis est de 200 rpm (rotations par minute). 

L'extrudeuse est amenagee de maniere a ce qu'elle comprenne 
20 successivement une zone d' alimentation, une zone de fusion de la matiere, une 

zone d'homogeneisation, une zone de reaction et une zone d'6vacuation preced^e 
d'une zone.de compression. Chacune de ces zones se trouve a une temperature 
bien specifique. 

La zo.ne d'alimentation se trouve a une temperature inferieure ou egale a 
25 20 °C. 

La zone de fusion de la matiere se trouve a une temperature de 130 °C. Le 

DHBP est introduit dans cette zone en melange avec le dioxyde de carbone au 

moyen du dispositif d'introduction decrit ci-dessous. 

La zone d'homogeneisation se trouve a une temperature de 130 °C. 

30 La zone de reaction se trouve a une temperature de 1 80 °C. 

La zone de compression est a une temperatiire de 1 80 °C.. 

La zone d'evacuation est a une temperatxire de 1 80 °C. . ... 

Dispositif d'introduction 

Le dispositif d'introduction du melange du peroxyde organique et du 

35 dioxyde de carbone est schematiquement represeiit6 a la figure 1 . 
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Le DHBP contenu dans le reservoir 6 est alimente a la chambre de melange 
2 par rintermediaire de la pompe 1 . Le dioxyde de carbone liquide contenu dans 
le reservoir 4 est refroidi a -10 °C dans le cryothermostat 3 avant d'etre alimente 
dans la chambre de melange 2 par I'intermediaire d'une pompe 1 '. Le melange 
5 du DHBP et du dioxyde de carbone liquide realise dans la chambre de melange 
est ensuite evacue dans I'injecteur 7 dont la pression est relevee au moyen d'un 
captcur de preccion 5 . 

Le reservoir de dioxyde de carbone Hquide 4 est une bonbonne sous 
pression de dioxyde de carbone. 
10 Les pompes 1 et 1' sont des pompes du type GILSON 305 ou 306. La tete 

de la pompe 1' prevue pour le dioxyde de carbone est equipee d'un thermostat 
kit 5/1 0/25SG de GILSON qui permet de refroidir la tSte a -10°C. Le liquide 
refroidissant est I'isopropanol refroidi dans un cryo-theimostat type JUBALO 
F30. 

1 5 Ce meme cryo-thermostat est utilise pour refroidir le dioxyde de carbone 

liquide (cryo-thermostat 3) 

La chambre de melange 2 est un melangeur analytique muni d'une helice 

du type GILSON 8 lie 

L'injecteur 7 est un injecteur permettant de travailler sous haute pression 

20 (superieure a 74 bar). 

Un capteur de pression 5 du type GILSON 806 est place entre la pompe 1 ' 
et la chambre de melange 2 afm de relever la pression dans l'injecteur (entre 90 
et 120 bar). 

L'injecteur du dispositif d'introduction est dispose perpendiculairement au 
25 fourreau de I'extrudeuse et debouche tangentiellement au filet de la vis 

d'extrusion. II est precisement dispose perpendiculairement a la zone de fusion 
de I'extrudeuse. Le dioxyde de carbone se trouve generalenient a I'etat 
supercritique au niveau de l'injecteur. 
Modification du polymere de I'e-caprolacton e par le DHBP 
30 La poly-s-caprolactone CAPA®680 est introduite dans la zone 

d'alimentation de I'extrudeuse decrite cirdessus avec un debit de 30 kgAi et se 

propage au travers des differentes zones de I'extrudeuse. 

Dans la zone de fusion de rextrudeuse, le DHBP, en melange avec le 
dioxyde de carbone, est pulvdrise sur la poly-e-caprolactone au moyen du 
35 dispositif d'introduction decrit ci-dessus. Le DHBP est introduit a raison de 1 g 



0 1^00511 



-12- . 

par kg de poly-e-caprolactone CAPA®680 et a raison de 570 ^1 de DHBP dans 5 
ml de dioxyde de carbone par minute. 

La poly-e-caprolactone obtenue se caracterise par un MFI de 0,42 dg/min, 
obtenu en mesurant la quantite de polymere passant au travers d'une filiere 
cylindrique calibree (hauteur 8 mm +/- 0,025, diametre 2,095 mm ^-/- 0,003), a 
une temperature de 100 °C et .sous Taction d'une masse de 5 kg. 
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p F VINDICATIONS 



1 - Precede d' introduction d'au moins un compose chimique dans une 
extrudeuse, caracterise en ce que I'on effectue les etapes suivantes : 

^ - introduireunmateriau a extruder dans r extrudeuse 

. introduire dans I'extrudeuse au moins un melange d'au moms un con.pu.c 

chimique et du dioxyde de carbone et 
- extruder le materiau ensemble avec le ou les melanges. 

2 - Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que le ou les 
10 melanges d'au moms un compose chimique et du dioxyde de carbone sont 

introduus dans une zone de I'extrudeuse ou le materiau a extruder est a 1 etat 
fluidifie. 

3 - Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 2, caracteri^se en 
ce que le ou les melanges d'au moins un compose chimique et du d:oxyde de 

15 ■ carbone sont introduits au moyen d'au moins un disposit.f d'introduct.on 
comportant un injecteur dispose perpendiculairement au fourreau de 
r extrudeuse. 

4 - Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3. caract6ris6 en 
ce que le ou les composes chimiques sont a I'etat fluidifie. 

20 5 - Dispositif d'introduction d'au moins un compose chimique dans une 

extrudeuse, caracteris6 en ce qu'il comprend au moins deux pompes. une 
chambre de melange et un injecteur. 

6 - Dispositif selon la revendication 5, caracterise en ce qu'il comprend 

- une pompe (1) pour I'alimentation d'au mpins un compose chimique dans la 

25 chambre de melange, u 

. une pompe (1 '.) pour I'alimentation de.dipxyde de carbone dans la chambre de 

melange, ■ , ; — ] \ ; 

- une chambre de melange et 

- un injecteur. 

30 7 - Dispositif selon la revendication 6, caracterise en ce que le dioxyde de 

carbone est refroidiprealablement a son arriv^e dans la pompe (r). ■ • 
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8 - Dispositif selon I'une quelconque des revendications 5 a 7, caracterise 
en ce que la chambre de melange est equipee d'un systeme d'agitation. 

9 - Dispositif selon I'une quelconque des revendications 5 a 8, caracterise 
en ce que la pression au niveau de I'injecteur est relevee au moyen d'un capteur 

5 de pression. 

10 - Extrudeuse comprenant une zone d' alimentation, une zone oe 
compression et une zone d'evacuation, equipee d'au moins un dispositif 
d' introduction selon I'une des revendications 5 a 9. 

1 1 - Extrudeuse selon la revendication 10, comprenant une vis d'extrusion 
10 et un fouireau, dans laquelle I'injecteur de chaque dispositif d' introduction est 

dispose perpendiculairement au fourreau de I'extrudeuse et debouche 
tangentiellement au filet de la vis d'extrusion. 

12 - Extrudeuse selon I'une quelconque des revendications 10 a 11, dans 
laquelle I'injecteur de chaque dispositif d' introduction est dispose 

15 perpendiculairement a une zone ou le materiau a extruder est a I'etat fluidifie. 

13 - Precede d'extrusion d'un mat6riau polymerique au moyen d'une 
extrudeuse selon I'une quelconque des revendications 10 a 12, caracterise en ce 
que : 

- on introduit un materiau polymerique dans I'extrudeuse, 
20 - dans chaque dispositif d'introduction present : 

- on introduit au moins un compose chimique, via une pompe, dans la 

chambre de melange, 
.- . on introduit le dioxyde de carbone, prealablement refiroidi, via une 

pompe dans la chambre de melange, 
25 - on melange le ou les composes chimiqu^ et le dioxyde de carbone 

dans la chambre de melange, 

- on introduit le ou les mdlanges ainsi obtenus a I'interieur de I'extrudeuse et 

- on extrude le materiau polymdrique ensemble avec le ou les melanges. 

1 4 - Procede de modification d'un materiau polymerique au moyen d'une 
30 extrudeuse selon I'une quelconque des revendications 1 0 a 12, caracterise en ce 
que : 

- on introduit un materiau polymerique dans I'extrudeuse, 
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- dans chaque dispositif d 'introduction present : 

on introduit au moins un compose chimique, via une pompe, dans la 
chambre de melange, 

on introduit le dioxyde de carbone, prealablement refroidi, via une pompe 
5 dans la chambre de melange, 

on melange le ou les composes chimiques et le dioxyde de carbone dans 
la chamhrg df^ me.langf^, 

- on introduit le ou les melanges ainsi obtenus a Tinterieur de Textrudeuse et 

- on extrude le materiau polymerique ensemble avec le ou les melanges dans 
1 0 des conditions permettant une reaction entre au moins un des composes 

chimiques et le materiau polymerique. 

15 - Procede de synthese d'un materiau polymerique au moyen d'une 
extrudeuse selon I'une quelconque des revendications 10 a 12, caracterise en ce 
que : 

15 - on introduit un materiau a polymeriser dans Textrudeuse, 

- dans chaque dispositif d' introduction present : 

- on introduit au moins un compose chimique, via une pompe, dans la 
chambre de melange, 

- on introduit le dioxyde de carbone, prealablement refroidi, via une pompe 
20 dans la chambre de melange, 

- on inelahge le ou les composes chimiques et le dioxyde de carbone dans la 
chambre de melange, 

- on introduit le ou les melanges ainsi obtenus a T interieur de Fextrudeuse et 

- on extrude le materiau a polymeriser ensemble avec le ou les melanges dans 
25 des conditions permettant une reaction entre au moins un des composes . 

chimiques et le materiau a polymeriser et on extrude le materiau polymerique 
ainsi forme. 



